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Mit polymeren Phosphorigsaureestern stabilisierte Thermoplaste 

Die Erfindung betrifit Zusammensetzungen aiif Basis von Thennoplasteii, die 
polymere Phosphorigsaitreester entJialten. 

Zu Polycarbonat- iind Polyesteiformmasseii werden Phosphoiigsaureester zur Stabili- 
sierung bei tbeimischer Belastung, insbesondere zux Verhindenmg von Verfarbnngs- 
eigenschaflen bei der Herstellung der Foimmassen diirch Compoundierung imd 
Verarbeitung der Fomimassen zu thermoplastisclien Formkoipem zugesetzt (z,B. 
DE-A 2 140 207, DE-A 2 255 639, DE-A 2 615 341), 
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Pbosphorigsaureester werden insbesondere Polyalkylenterephthalaten, die thermi- 
schen und/oder oxidativen Belastungen oder starker UV-Bestrahlimg ausgesetzt sind, 
zur Stabilisierung zugesetzt. Die Stabilisierung reduziert den Polymerabbau bei 
Temperung an heiBer Luft, wodurch ftir die praktische Aawendung wesentUche 
Eigenschaflen wie z.B. Zahigkeit und Dehnungsfahigkeit, auf ein weniger niedriges 
Niveau abfallen als bei unstabilisierte Formmassen (DE-A 2 615 341). 

Phosphorigsaureester werden ebenfalls Polymerblends aus Polyalkylenterephthalat 
und Polycarbonat, die eine gute Zahigkeit sowie Waxmefotmbestandigkeit auf- 
weisen, zugesetzt, um eiae bessere Lackierbarkeit und Lackhaftung zu ermogliclien 
CBP-A 0 373 465). 

Neben der Stabilisierung von Polymerblends bei thermischer Belastung ist eine 
Stabilisierung gegen Hydrolyse wunschenswert. Hierzu eignen sich Phosphorigsaure- 
ester ebenfalls, wie in DE-A 10 052 805 bpschrieben. 

Typische Anwendung fur Foimmassen auf Basis von Polybutylenterephthalat sind 
beispielsweise Formteile in der Elektronik-, Elektro-, Haushaltswaren-, Kfz-, 
Medizintechnik- und Telekonmiunikationsindustrie, fur die Polybutylenterephthalat 
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beispielsweise in imverstarkter, glasfaserverstarkter, flanungescMtzter und/oder 
elastomennodifizierter Fonn und/oder in Blends mit anderen Theimoplasten einge- 
setzt wird. Fiir diese Anwenduagen werden hohe Bestandigkeiten bei Langzeittem- 
peraturbelastungen tmd Hydrolyseeinflnss gefordert. 

Es wurde mm iiberrascliend gefunden, dass polymere Phosphorigsanreester Thenno- 
plaste deutlich besser gegen Theimoaltenmg und Hydrolysealterung stabilisieren und 
deutlich besseres Konta]ckorrosionsverhalten zeigen als niedennolekulare, monomere 
PhospiLorigsaureester. 

Gegenstand der Erfindung sind Zusatmnensetzungen enthaltend 

A) 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,03 Gew.-% bis 0,1 Gew-% (bezogen aiif die Gesamtzusammensetzung) 
polymere Phosphorigsaureester, welche pro Molekiil miadestens eiae Oxetan- 
gruppe enthalten und von deaen 50 % oder mehr aller Molekule mindestens 
vier Monomere aus der Gruppe eiaes zwei- oder mehrwertigen Phenols 
und/oder Ester der phosplioiigen Saure entlialten, 

B) 20 bis 99,99 Gew,-%, vorzugsweise 30 bis 61,93 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 40 bis 41,87 Gewichtsteile Theimoplaste, ausgewahlt aus der 
Gruppe der Polycarbonate, Polyalkylentereplithalate, ABS, Styrolpolymere, 
Polyurethane, Polyamide, Polyolefime, bevorzugt aus der Gruppe der Poly- 
carbonate imd Polyalkylenterephatalate, iasbesondere bevorzugt Polybutylen- 
terephthalat und Polyethylenterephatalat, 

und 

C) 0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 9 bis 
3 1 Gew.-% mindestens eiaes Full- und Verstarkungsstoffen, 



wo 2004/007607 





PCT/EP2003/007094 



-3- 



D) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%5 besonders bevoizugt 9 bis 
19 Gew.-% miadestens eiaes Hammschutzadditiveii, 

E) 0 bis 80 Gew.-%5 vorzugsweise 21 bis 56 Gew.-%, besonders bevorzugt 31 
bis 51 Gew.-% miiidestens eines weiteren von Komponente B verschiedenen 
Theimoplasten, bevorzugt Polycarbonat. 

F) 0 bis 80 Gew--%5 besonders bevorzugt 7 bis 19 Gew.-%, am meisten 
bevorzugt 9 bis 15 Gew.-% mindestens eines ElastomennodifOcators 

G) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 
0,9 Gew.-% weiterer tiblicher Additive. 

Komponente A 

Polymere Phosphorigsaureester im Sinne der Erfindung sind polymere Ester der 
Pbosphorigsaure, die nachfolgend auch als Komponente A bezeichnet werden, pro 
Molekul mindestens eiae Oxetangmppe enthalten und von denen 50 % oder mehr 
aller Molekule mindestens vier Monomere aus der Gruppe eines zwei- oder mehr- 
wertigen Phenols und/oder Ester der phosphorigen Saure enthalten. 

Bevorzugt sind Phosphorigsaureester der ideaUsierten Formel (la), (lb) (Ic), (Ld) 
und/oder (Id), 



OR 




OR 




(lb). 



OR 
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OR 

(ro)2P-o-[-p-o4h-p(oR)2 ad) 

in welcher 

n . ; 2 Oder eine beliebige ganze Zahl >2, vorzugsweise 2 bis 10, 

R AJkyl, Axalkyl, Cycloalkyl, Aiyl bzw. Phenyl oder Hetaryl bedeutet, wobei 
mindestens eiaer der Reste R den Rest eines mindestens eine Oxetangruppe Y 
enthaltenden MonoaLkohols darstellt, und 

At ftir Aryl steht, welches gegebenenfalls dmch Alkyl imd/oder Hydroxy sub- 
stituiert sein kann, und wobei 0 Ax gleich oder verschieden seinkann. 

Bevorzugt sind Strukturen 

OR 

R'— 0-[-P— O-Ar-O-jf^R" 

mit R' = R, HO-AR-, (RO^^- 
uiidR" = (RO)2P-.H, 

wobei R und n die in Foimel (la) bis (Ed) definierte Bedeutung besitzea. 
Besonders bevorzugt sind fiir A Strukturen, die folgendes Strukturelement enfhalten 
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n=2 bis 10 



wobei 



10 



* den weiteren Verlauf der aUgemeinen Stxuktur gemaB einer der Fonneln (la), 
(lb) Oder (Ic), (Id) bezeichnet. 

Neben den in den Foimeln (la), (Eb) und^oder (Ic) gezeigten idealisierten Struktur 
kann in den erfindungsgemaBen polymeren Phosphoiigsaureestem ausdriicldich auch 
das Staikturelement (IT) 



OR OR 



*— o-p- 



-o— P- 



. m 



-o- 



OD 



enthalten sein, wobei 



15 



m 0 Oder eine beliebige ganze Zahl >0, vorzugsweise 0 bis 10 sein kann, und 

* den weiteren Verlauf der allgemeinen Struktur gemaB einer der Formeln (la), 
(lb) Oder (Ic), (Id) bezeichnet. 



Ausdriicldich konnen auch verzweigende Strukturelemente iu den erfindungsge- 
20 maSen Polyphosphorigsaureestem enthalten sein, wie beispielsweise sie in den 
Formehi (Ilia), (TUb) und (IHc) 



-P-[-0— Ar-O * ]. 



(ma). 
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— o— P— [-0— P— o — OUb), 



^^p4-0-*]2 
*-0-P O-Ar-O— * ^^^^ 



gezeigt werden, wobei 

5 

* den weiteren Verlauf der allgemeinen Struktxir gemaB einer der Formeln (la), 
(lb) Oder (Ic), (Id) bezeichnet. 

Als Reste R in Foimel (la), (lb). (Ic), (Id), (II) sind beispielsweise geeignet: Ci-C 
10 is-AUcyl, ein- bz^^^ mehrkemiges Cs-Cio-Cycloalkyl, Phenyl-Ci-C2-aIkyl, ein- bzw. 
mehrkemiges C^-Cig-Aryl, wie Phenyl, Napbthyl, Anthracyl, Phenanthiyl, Biphenyl, 
Phenoxyphenyl oder Fluorenyl sowie HeterozyMen wie beispielsweise Tetrahydro- 
furyl, wobei die Arylreste beispielsweise dutch Alkyl und/oder Halogen, wie Ci-Cis- 
Alkyl, Chlor imd/oder Brom substituiert seia konnen. 



15 



20 



Der Rest R kann bevorzugt aach ein Derivat eiaes oder mehrerer Oxetangruppen P 
enthaltender Ci-C6-Monoalkohol sein. . ) 

Als Oxetaagruppe Y sei der heterocycHsche Rest 

verstanden, woria Z -CHi-O-CeHis oder CH2-O-C2H5. oder bevorzugt H, n-CsHa, 
-CH2-C5HU, Oder sehr bevorzugt CH3 oder auBerst bevorzugt C2H5 seiakana. 



25 
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Der Rest R in den Foimeln (la), (lb). (Ic), (Id), (0) kann besonders bevorzugt auch 
selbst die Oxetaagruppe Y, beispielsweise mit Z = H, CH3, C2H5, insbesondere 
bevorzugt mit Z = CH3, C2H5 bedeuten. 

5 Die erfindungsgemaBen polymeren Phosphorigsaureester besitzen pro Molekul 
mindestens eiae Oxetaagruppe Y, Bevorzugt betragt das molare Verhaltnis von 
Phosphor P : Oxetaagruppe Y in den erfindungsgemaBen polymeren 
Phosphorigsaure estem 5:1 oder weniger, im besonders bevorzugten Fall 3:1 oder 
weniger;, am meisten bevorzugt bevorzugter 2: 1 oder werdger. 

' 10 

Der Rest Ax leitet sich von Phenolen mit 2 phenolischen Hydroxylgnippen ab. 
Vorzugsweise leitet sich der Rest Ar von den folgenden Verbindnngen ab: Hydro- 
chinon, Resorcin, Brenzcatechin, Di-t-butylbrenzcatechin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 
Bis-(hydroxy-phenyl)-alk:aae wie beispielsweise Ci-Cg-Alkylen- bzw. Ca-Cg-Alkyli- 

15 denbisphenole, Bis-(hydroxyphenyl)-cycloa]kane wie beispielsweise Cs-Cis-Cyclo- 
alkylen- bzw. Cs-Cis-Cycloalkylenbisphenole, a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)- 
diisopropylbenzol sowie die entsprechenden kemalkylierten bzw. kemhalogenierten 
Verbiadungen, beispielsweise Bis-(4-hydroxy-phenyl)-propan-2,2 (Bisphenol A), 
Bis-(4-hydro_xy-3,5-dichlorphenyl)-propan-2,2 (Tetrachlorbisphenyl A), Bis-'(4- 

20 hydroxy-3,5-dibromohenyl)-propan-2,2 (Tetrabrombisphenol A), Bis-(4-hydxoxy- 
3,5-dimethyl-phenyl)-propan-2,2 (Tetrametliylbisphenol A), Bis-(4-hydroxy-3- 
methyl-phenyl-propan-2,2-cyclohexan-l,l (Bisphenol Z) sowie a5a-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-p-diisopropyl-benzol, Dibydroxynaphthaline und Dihydroxyaathracene. 

25 Als Phenole mit mehr als zwei phenolischen Hydroxylgnippen eignen sich beispiels- 
weise Phloroglucin, Pyrogallol. 



30 



Unter den beanspruchten Verbindimgen werden die sich von 2,2-Bis-(hydxoxy- 
phenyl)-alkanen und oxetangruppenhaltigen Monoalkoholen ableitenden Verbindun- 
gen der Formehi (la), (lb). (Ic), (Id), QI), (Ela), (Hlb), (Die) bevorzugt, also Verbin- 
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dungen der Formel (la), (lb). (Ic), (Id), (TT), (ma), (311b), (IIIc), worin Ax einem Rest 
der Fonnel (TV) entspricht 




(TV), 



worm 

und R~ gleich oder verschieden sind und H, Ci-Cis-Alkyl, ein- oder mebrkeroiges 
Cs-Cg-Cycloalk}^ oder ein- oder mehrkemiges Ce-Cig-Aryl, bevorziigt 
Ci-Cis-AIkyl, besonders bevorzugt Methyl bedeuten, 

R^ R^', R^ R"^', R^, R^', R^ und R^' gleich oder verschieden sind xmd H, Ci-Cis-Alkyl, 
ein- oder mehrkemiges Cs-Ce-Cycloalkyl, ein- oder mehrkemiges Ce-Cig- 
Arylj Ci-Ci8-Alkoxy, Ci-Cis-Aryloxy oder Halogen, besonders bevorzugt H 
oder Ci-Ci8-Alkyl bedeuten. 

Die als Substitutent jEiir Verbindimgen der Foimel (IV) geeigneten Alkylsubstituenten 
konnen unverzweigt oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein, geeignete Aryl- 
substituenten konnen beispielsweise Phenyl oder Biphenyl seiii, als Halogensubsti- 
tuenten kommen bevorzugt CI oder Br vor. 

Die Verbindnngen der Formehi (la), (lb). (Ic), (Id), (H), (ma), (Hlb), (EIc), ia denen 
Ar eiaem Rest der Formel (TV) entspricht, werden dnrch Umsetzung der entspre- 
chenden Bisphenole der Formel (V) 
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bis sowie R"^' bis R^', die die obengenannte Bedeutung haben, in der in DE-OS 
2 255 639 beschriebenen Weise erhalten. 

Die Verbiadungen der beanspruchten Art stellen hochsiedende Fliissigkeiten, Harze 
Oder Feststoffe dar. Sie sind iq organischen Losnngsmitteln gut loslich, rnsbesondere 
in den bei der Herstellimg von Polycarbonaten verwendeten Losnngsmitteln und 
eignen sicli deshalb besonders zur Verwendung als Stabilisatoren in Polycarbonaten 
hoher Viskositat, welche bei hohen Temperaturen hergestellt bzw. verarbeitet 
werden. 

Die Verbiadungen, von denen nachstehend einige Beispiele aufgefuhrt sind, konnen 
eiozeln als auch in Mischimg hergestellt und angewendet werden. Die Phoi^hite 
konnen einen linearen oder verzweigten Aufbau besitzen. Es konnen auch Struktur- 
elemente unterschiedhcher Beispiele zu neuen Stnikturbeispielen zusammengefiigt 
werden. 

Eine beispielhaile Auswahl gibt die folgende Ubersicht: 
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5 





5 Die Herstellung medermolekularer Phosphorigsaureester der beispielsweise der 
Foimel (la), (lb), (16), (Id) mit n=l mit mindestens einem Oxetangruppenrest sind 
bekannt in der DE-A 22 55 639 (= US-A 4 073 769 und 4 323 501) beschriebenen 
Verfaliren herstellen. 

. 10 Die HersteUxmg der erfindungsgemaBen Phosphite der Formela (la), (lb). (Ic), (Id), 
(n), (Ula), (mb), Cnic), in denen R der Rest eines oxetangruppenhaltigen Mono- 
alkohols ist, kaon beispielsweise erfolgen, indem eia Gemisch, bestehend aus einem 
oxetangruppenhaltigen Jylonoalkohol R-OH und einer zwei oder mehrere pheno- 
lischen Hydroxylgruppen enthaltenden Arylverbindxmg, beispielsweise einem 
15 Bisphenol der Formel (V), in Gegenwart eines altalischen Katalysators mit Tri- 
phenylphosphit umgesetzt wird, wobei sich das gewiinschte Produkt imter Ab- 
spaltung von Phenol bildet. Als Reaktionstemperatur seien 1Q0° - bis 240°C, 
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bevorzu^t 1040 bis 210, sehr bevorzugt 10Q-18Q^C4 S0^, als Katalysatoren seien 
NaOH, NaOCHs, Na-phenolat, NaaCOs, KOH und Tributylamin genaimt Bei der 
Herstellung polymerer Phosphorigsauxeester der Formel (Id) entfallt die Zugabe der 
zwei Oder mehrere phenolische Hydroxylgruppen enthaltende Aiylverbindungen. 

Die Reaktion karm in Substaaz oder imter Zusatz von Losungsnuttebi erfolgen. Das 
Molverhaltnis der Realctanten oxetangruppeiihaltiger Monoalkohol R-OH, Arylver- 
bindung und Triphenylphosphit, ergibt sich aus der mittleren moleknlaren 
Zusarrrm ensetzung des herzustellenden polymeren Endprodukts der Formel (la), (lb) 
(Ic) Oder (Id). 

Die erfindungsgemaBen Polyphosphorigsairreester bestehen zu miadestens 50 % aus 
Polymeren bzw. Molekiilen roit 4 oder mehr Monomereinlieiten^ wobei als Mono- 
mereinheit erfindungsgemaB die Strukturelemente — P= und r-Ar- der Formehi (la-d) 
betrachtet werden. ErJBndungsgemaB weisen in mindestens die Halfte der polymeren 
Phosphorigsaureester der Foimehi (la-d) mindestens eine Molmasse eines Tetra- 
meren mit n=4 oder mehr auf, wobei als Berechnungsgrundlage die mittleren Mol- 
massen der eingesetzten -P(OR)0- Einheiten (Formela la-d) imd eingesetzten -Ar-O- 
Einheiten (Formeln la-c) herangezogen wird. Erfindimgsgemafi wird als Grundlage 
zur Ermittlung der Molmassenverteilimg beispielsweise das Integral der Produkt- 
signale durch Einsatz eines Brechungsindex (Refractive Index- oder RI-) Detektors 
tiber das Blutionsvolumen bei der Gel Permeations Chromatographie (GPC) heran- 
gezogen, bei der Tetrahydrofuran als Eluent eiagesetzt und gegen Polystyrol- 
standards kalibriert wird. Im bevorzugten FaU wird die Gel 
Permeationschromatographie nach DIN 55672-1 durchgefuhrt. 

ErJEmdungsgemaB konnen auch Mischungen verscbiedener erfindungsgemaBer Poly- 
phosborigsaiureester den Thermoplasten der Komponente B) zugefiigt werden. 

Die Zugabe der erfindxmgsgemaBen Polypboshorigsaureester der Komponente A) zu 
den Thermoplasten der Komponente B) kann erfolgen, indem Komponente A ent- 
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weder in reiner Fonn dem geschmolzenen Thennoplast der Komponente B) oder ge- 
gebenenfalls in Losung in einem niedrigsiedenden Losxmgsmittel dem Thennoplast 
der Komponente B) zudosiert wird. Auch durch Trankung des gepnlverten oder 
granulierten Thennoplast der Komponente B) mit Komponente A) (gegebenenfalls 
5 mit dessen Lostmg in einem Losungsmittel wie zixm Beispiel Isopropanol) in einer 
geeigneten Mischapparatur ka.nn Komponente A) zudosiert werden. 

In eiaer bevorzagten Ausfiihrungsfoim kann Komponente A) auch als hochkon- 
zentrierter Batch in einem Thermoplasten dem Thermoplasten der Komponmte B) 

10 wahrend des Herstellungs-ZCompomidierprozesses zugegeben werden. Der Batch der 
Komponente A) wixd beispielsweise durch Compomidierung der Komponente A) in 
einen Thermoplasten hergestellt. Die Konzentration der Komponente A) in dem 
Batch betragt dabei mehr als 3 Gew.-%, bevorzugt mehr als 5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt mehr als 8 Gew.-%. Bevorzugt wird als Thermoplast zur Batchherstellung 

15 dergleiche Thennoplaste wie bei Komponente B) eingesetzt. hi einer besonders 
bevoTZugten Ausflihrungsform wird Polyalkylenterephthalat oder Polycarbonat, 
insbesondere bevorzugt Polybutylenterephthalat oder Polycarbonat als Thermoplast 
fur die Batchherstellung eingesetzt, wenn aLs Komponente B) ein Poly- 
alkylenterephthalat Oder Polycarbonat eingesetzt wird. Das Batch kann granulatfbmig 

20 oder pulverfomiig sein. Die AufarbeitungA^erarbeitung des Batches erfolgt nach 
bekannten Techniken, 

Entsprechendes gilt fur die Zudosierung des Phosphits wahrend der HersteUimg des 
Polymers nach bekannten Verfahren in die Schmelze bzw. in einem Losungsmittel. 

25 

Phosphorigsaureester im Sinne der Erfindung sind ebenfalls Ester der phosphorigen 
Saure, welche pro Molekul mindestens eiae phosphorgebundene Hydroxylgnippe 
(P-OH) sowie roindestens einen Rest eines zwei- oder mehrwertigen Phenols ent- 
halten. 



30 
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Komponente B 

Als Komponente B entiialten die Zusarnmensetzimgen"' erfindungsgemafi ein 
Thexmoplasten wie beispielsweise Polyolefme, z.B. Polyethylen, Polypropylen, 
Polystyrol, Polyvinylchlorid imd/oder Polyoxymethylenpolymerisate, Polyimide, 
Polye-Qaerketone, Polyether, Polyacrylat, Polymethacrylat, Polymefhylmefhacrylat, 
Polyamide, Polyester, thermoplastische Pol)airethane. Bevorzugt enthalten die Zu- 
samm ensetzungen als Komponente B mindestens einen Thennoplasten aus der 
Grappe der Polycarbonate, Polyamide wie beispielsweise Polyamid 6 oder Poly- 
amid 6,6, Polyester wie beispielsweise Polyalkylenterephthalate^ z.B. Polybutylen- 
terephthalat oder Polyethylenterephthalat. ErfindungsgemaB koimen bevorzugt auch 
eine Mischimg aus zwei oder mehreren Thennoplasten als Komponente A eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt sind Mischungen die Polycarbonat xmd Polyester 
umfassen, wie beispielsweise Mischungen aus Polycarbonat Tmd Polybutylen- 
terephthalat oder Polycarbonat und Polyethylenterephthalat. 

Bevorzugt konnen als Komponente B teilaromatische Polyester eingesetzt werden. 
Der erfindungsgemafien teilaromatische Polyester sind ausgewahlt aus der Gruppe 
Derivate der PolyaUcylenterephthalate, bevorzugt ausgewahlt aus der Grappe der 
Polyethylentherephthalate, der Polytrimethylentereplithalate und der Polybutylentere- 
phthalate, besonders bevorzugt der Polybutylenterephthalat, ganz besonders bevor- 
zugt des Polybutylentereplithala:ts. 

Unter teilaromatischen Polyestem versteht man Materialien, die neben aromatischen 
Molelculteilen auch aliphatische Molekiilteile enthalten 

Polyalkylenterepbthalate im Sinne der Erfindung sind Reaktionsprodukte aus aroma- 
tischen Dicarbonsaure oder ihren reaktionsfahigen Deiivaten (z.B. Dimethylestem 
oder Anhydriden) und ahphatischen, cycloaUphatiscben oder araliphatischen Diolen 
und Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 
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Bevorzugte Polyalkylenterephthalate lassen sich aus Terephthalsaure (oder ihrerL 
reaktionsfahigen Derivaten) und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diolen mit 2 
bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden lierstellen (Kunststoff-Haadbuch, Bd. 
Vm, S. 695 FF, Karl-Hanser-Verlag, Mtinchen 1973). 

5 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80, vorzagsweise 
90 MoL-%, bezogen auf die Dicarbonsaure, Terephthalsaurereste uad mindestens 80, 
vor2iigsweise mindestens 90 Mol.-%, bezogen anf die Diolkomponente, Ethylengly- 
kol- nnd/oder PropandioH,3- und/oderButaQdiol-l,4-reste. 

10 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis 
zu 20 Mol-% Reste anderer aromatischer Dicarbonsanren mit 8 bis 14 C-Atomen 
oder ahphatischer Dicarbonsaxiren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie Reste von 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, 4,4-Diphenyldicarbon- 
15 saure, BemsteicL-, Adipin-, Sebacinsaure, Azelainsaure, Cyclohexandiessigsanre, 
Cyclohexandicarbonsaure. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylen- bzw. Propan- 
diol-1,3- bzw. Butandiol-l,4-glykokesten bis zu 20Mol.-% anderer aliphatischer 

20 Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloahphatischer Diole irdt 6 bis 21 C-Atomen 
enthalten, z.B. Reste von Propaadiol-1,3, 2-Etliylpropandiol-l,3, Neopentylglykol, 
Pentan-diol-1,5, Hexandiol-1.6, Cyclohexan-dimethanol-1,4, 3-Methylpentandiol- 
2,4, 2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimetibylpentandiol-l,3 und -1,6,2-Ethylhexaa- 
diol-1,3 2,2-Diethylpropandiol-l,3, Hexandiol-2,5, l,4-Di-(B-hydroxyethoxy)- 

25 benzol, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-l,l,3,3-tetramethyl- 
cyclobutan, 2,2-bis-(3-B-hydroxyethoxyphenyl)-propan nnd 2,2-bis-(4-hydroxypro- 
poxyphenyl)-propan (DE-OS 24 07 674, 24 07 776, 27 15 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einban relativ kleiuer Mengen 3- oder 4- 
30 wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsanre, wie sie z.B. ia der 
DE-OS 19 00 270 und der US-PS 3 692 744 beschrieben sind, verzweigt werden. 
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Beispiele fur bevorzugte Verzweigungsmittel sind Tiimesiiisaurej TrimeUitsaure, Tri- 
mefhylolethan und -propaa und Pentaeryliiiit. 

Es ist ratsam, nicht mehr als 1 Mol.-% des Verzweigungsmittels, bezogen aixf die 
5 Saurekomponente, zu verwenden. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die alleia aus Terephfhalsauxe 
und deren reaktionsfahigen Deiivaten (z.B. deren Dialkylestem) imd Ethylenglykol 
und/oder Propandiol-1,3 imd/oder ButandioH,4 hergestellt wprden sind (Polyethy- 
1 0 len- und Polybutylenterephthalat), und Mischungen dieser Polyalkylenterephthalate. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate sind auch Copolyester, die aus naindestens zwei 
der obeagenaimten Saurekomponenten und/oder aus mindestens zwei der obenge- 
nannten Alkoholkoniponenten hergestellt sind, besonders bevorzugte Copolyester 
1 5 sind Poly-(ethylenglykol/butandiol-l ,4)-terephthalate. 

Die Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeiaen eine intrinsische Viskositat 
von ca. 0,4 bis 1,5 cm^/g , vorzugsweise 0,5 bis 1,3 cm^/o; , jeweils gemessen in 
Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gew.-%) bei 25*=*C. 

20 

Bevorzugt konnen die erfindungsgemaB hergesteUten Polyester auch icn Gemisch mit 
anderen Polyestem und/oder weiteren Polymeren eingesetzt werden, Besonders be- 
vorzugt werden Gemische von Polyalkylenterephthalaten mit anderen Polyestem, 
gaoz besonders bevorzugt Gemische von Polybutylenterephfhalat mit Polyethylen- 
25 terephthalat eingesetzt. 

Den Polyestem konnen tibliche Additive wie z.B. Entformungsmittel, Stabihsatoren 
und/oder FUeBmittel in der Schmelze zugemischt oder auf der Oberflache aufge- 
bracht werden. 



30 
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Komponente C 

Als Komponente C) enthalten die thermoplastisclien Formmassen einen Ftillstoff 
Oder Verstarkungsstoff oder eine Mischung seas zwei oder mehr unterschiedlichen 
5 Fiillstofifen und/oder Verstarkimgsstoffen beispielsweise auf Basis von Talk, 
Glimmer, Silikat, Quaiz, Titandioxid, WoUastonit, Kaolin, amoiphe Kieselsauren, 
Magnesinmcaxbonat, Kreide, Feldspat, Baiiumsulfat, Glaskageln imd/oder faser- 
fbrmige Fiillstoffe und/oder VerstarkungsstoSen auf der Basis von KohlenstofEfasem 
und/oder Glasfasem. Bevorzugt werden mineralische teilchenformige Fiillstoflfe auf 
10 der Basis von Talk, Glinmer, Silikat, Quarz, Titandioxid, Wollastordt, Kaolin, 
amorphe Kieselsauren, Magnesiumcarbonat, Kreide, Feldspat, Bariumsulfat und/oder 
Glasfasem eingesetzt. Insbesondere bevorzugt werden erfindungsgemaB mineralische 
teilchenformige Fiillstoffe auf der Basis von Talk, Wollastonit, Kaohn und/oder 
Glasfasem. 

15 

Insbesondere fiir Anwendungeri, in denen Isotxopie bei der Dimensionsstabilitat und 
eine hohe fhennische Dimensionsstabilitat gefordert wird, wie beispielsweise ia Kfz- 
Anwendungen fur KarosserieauBenteile, werden bevorzugt mineralische Fiillstoffe 
eingesetzt, besonders bevorzugt Talk, Wollastonit oder Kaolin. 

20 

Tm FaUe, dass Komponente F) ein Blockcopolymer ist, enthalten die Blends den 
mineraUschen FuUstoff bevorzugt in einer Menge von 2,5 bis 34, besonders bevor- 
zugt in einer Menge von 3,5 bis 28, am meisten bevorzugt in eiaer Menge von 5 bis 
21 Gew.-%n. 

25 

Besonders bevorzugt sind auch nadelformige miaeralische Fiillstoffe, Unter nadel- 
fonnigen mineralischen Fiillstoffen wird erfindungsgemaB ein minerahscher Ftill- 
stoff mit stark ausgepragtem nadelformigen Charakter verstanden. Als Beispiel seien 
nadelformigere WoUastonite genannt. Bevorzugt weist das Mineral ein Lange : 
30 Durchmesser - Verhaltnis von 2:1 bis 35:1, besonders bevorzugt von 3:1 bis 19:1, am 
meisten bevorzugt von 4:1 bis 12:1 auf. Die mittlere TeilchengroBe der erfindungs- 
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gemaBen nadelformigen Miaeralien liegt bevorzugt bei kleiner 20 p,m, besonders 
bevorzugt bei kleiner 15 jiim, iasbesondere bevorzugt bei kleiner 10 \}m^ am meisten 
bevorzugt bei kleiner 5 fim, bestiunnt mit einem CTLAS GRANULOMETER. 

5 Besonders bevorzugt als Komponente E) werden auch mineralische FuUstoffe auf der 
Basis von Talk. Als mineralische FuUstojffe auf Basis von Talk im Sinne der Erfin- 
dung kommen alle teilchenfonnigen Ftillstoffe infirage, die der Fachmann roit Talk 
bzw. Talkum verbindet. Ebenfalls kommen alle teilchenformigen FuUstoffe, die 
kommerziell angeboten werden uad deren Produktbeschreibxmgen als charakterisie- 
10 rende Merkmale die Begriffe Talk bzw. Talkmn enfhalten, iiifrage. 

Bevorzugt sind roineralisclie Ftillstoffe, die einen Gehalt an Talk nach. DIN 55920 
von groBer 50 Gew.-%, bevorzugt groBer 80 Gew.-%, besonders bevorzugt groBer 
95 Gew.-% und insbesondere bevorzugt groBer 98 Gew.-% bezogen auf die Gesamt- 
1 5 masse an Fiillstoff aufweisen. 

Die miaeralischen Ftillstoffe auf Basis von Talk konnen auch oberflachenbehaadelt 
sein. Sie kormen beispielsweise mit einem Haftvermittlersystem z.B. auf Silaabasis 
ausgeriistet sein. 

20 

Die erfindungsgemaBen mineralischen Fullstoffe auf Basis von Talk haben bevorzugt 
eine obere Teilchen- bzw. KomgroBe d97 kleiner 50 \im, bevorzugt kleiner 10, 
besonders bevorzugt kleiner 6 und insbesondere bevorzugt kleiner 2,5 \xm. Als mitt- 
lere KomgroBe d50 wird bevorzugt ein Wert kleiner 10, bevorzugt kleiner 6, beson- 
25 ders bevorzugt kleiner 2 und iasbesondere bevorzugt kleiner 1 jim gewahlt. Die d97- 
xmd d50-Werte von den Ftillstoffen D werden nach Sedimentationsaaalyse 
SEDIGBAPH D 5 000 bzw. nach Siebanalyse DIN 66 165 bestimmt. 

Das mittlere Aspektverhaltnis (Durchmesser zu Dicke) der teilchenformigen FtiU- 
30 stoffe auf Basis von Talk hegt bevorzugt im Bereich 1 bis 100, besonders bevorzugt 
2 bis 25 xmd insbesondere bevorzugt 5 bis 25, bestimmt aa elektronerunikrosko- 
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pischen Aufiaahmen von Ultradtmnschmtteii der fertigen Produlcte und Ausmessen 
einer reprasentativen Menge (ca. 50) von FilUstof^artikeln. ' • 

Der Fiillstoff und^oder Verstarkimgsstoff kann gegebenenfalls oberflachenmodifi zi ert 
sein, beispielsweise mit einem Haftvefmittler bzw. Haftvermittlersystem z.B. auf 
Silanbasis. Die Vorbehandlnng ist jedoch nicht unbedingt erforderlich. Insbesondere 
bei Verwendimg von Glasfasem konnen zusatzlich zu Silanen auch Polymerdisper- 
sionen, Filmbildner, Verzweiger und/oder Glasfaserverarbeitungshilfsnrittel verwen- 
det werden. 

Besonders bevorzugt sind erfindungssgemafi auch Glasfasem, die im allgemeinen 
einen Faserdurchmesser zwischen 7 imd 18, bevorzugt zwischen 9 und 15 haben, 
konnen als Endlosfasem oder als geschnittene oder gemahlene Glasfasem zugesetzt 
werden, wobei die Fasem mit einem geeigneten Schlichtesystem und einem Haftver- 
mittler bzw. Haftvermittlersystem z.B. auf Silanbasis ausgeriistet sein konnen. 

GebrauchlLche Silanverbnidungen zur Vorbebandlung haben beispielsweise die all- 
gemeine Formel 



(X-(CH2)q)k-Si-(0-CrH2r+l)4-k 



in der die Substituenten folgende Bedeutung baben: 



X 



NH2-,HO-, H , 

eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 




q 



r 



k 



eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 
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Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltriaiethoxysilaa, ADainobutyltri- 
mefhoxysilan, Ammopropyltriethoxysilan, ATninobutyltrietfaoxysilan sowie die ent- 
sprechenden Silane, welche als Substituoat X eine Glycidylgnippe enthalten. 

Die Silanverbindungen werden itn allgemeinen in Mengen von 0,05 bis, vorzugs- 
weise 0,5 bis 1,5 iind insbesondere 0,8 bis 1 Gew.-% bezogen auf den mineralischen 
FiiUstoff zur Obexflachenbeschichtung eingesetzt. 

Die teilchenfonnigen Ftillstoffe konnen bedingt durch die Veraxbeitung zur Form- 
masse bzvv^ Formkorper in der Formmasse bzw. im Fomikoiper einen kleineren d97- 
bzw. d50-Wert aufweisen als die ursprunglich eingesetzten FiiUstoffe. Die Glasfasem 
konnen bedingt durch die Verarbeitung zur Formmasse bzw. Formkorper in der 
Formmasse bzw. im Formkorper kiirzere Langenverteilimgen als ursprunglich ein- 
gesetzt auf. 

Die Teilchendurchmesser am fertigen Produkt konnen dabei zum Beispiel dadurch 
bestimmt werden, dass elektroneriraikroskopische Aufiaahmen von Dtimischnitten der 
Polymermischung aufgenommen und mindestens 25, bevorzugt mindestens 50 Full- 
stoffteilchen fiir die Auswertung herangezogen werden. 

Komponente D 

Als Flammschutzmittel konnen handelsiibUche organische Halogenverbindungen mit 
Synergisten oder handelsubliche organische Stickstoffi^erbindungen oder organisch/- 
anorganische Phosphorveibindungen einzehi oder im Gemisch eingesetzt werden. 
Auch mineraUsche Flanamschutzadditive wie Magnesixmihydroxid oder Ca-Mg- 
Carbonat-Hydrate (z.B. DE-A 4 236 122) konnen eingesetzt werden. Als halogen- 
haltige, insbesondere bromierte und chlorierte Verbindungen seien beispielhaft ge- 
nannt: Ethylen-l,2-bistetrabromphthalimid, epoxidiertes Tetrabrombisphenol A- 
Harz, Tetrabrombisphenol-A-ohgocarbonat, Tetrachlorbisphenol-A-ohgocarbonat, 
Pentabrompolyacrylat, bromiertes Polystyrol. Als organische Phosphorverbindungen 
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sind die Phosphorverbindimgen gemaB WO-A 98/17720 geeignet, z.B. Triphenyl- 
phosphat (TPP), Resorcinol-bis-(diplienylphosphat) einschlieBlich OUgomere (RDP) 
sowie Bisphenol-A-bis-diphenylpliosphat emscUieBlicli OUgomere (BDP), Melamiii- 
phosphat, Melanunpyrophosphat, Melaminpolyphospliat tind deren Mischungen. Als 
Stickstoffverbiiidimgen kommen iosbesondere Melamin und Melamincyaiiurat in 
Frage. Als Synergisten sind z.B. Antimonverbiiidungen, iosbesondere Antimontri- 
oxid und Antimonpentoxid, Zinkverbindimgeii, Zinnverbindungen wie z.B. Zinn- 
stannat und Borate geeignet. Koblenstoffbildner und Tetrafluorethylenpolymerisate 
konnen zugesetzt werden. 

i ; 

Komponente E 

Als Konaponente E koimen erfindungsgemaB mindestens ein weiterer, von der als 
Komponenten B eingesetzten Thermplasten verschiedener Theimoplasten eingesetzt 
werden. 

Bevorzugt konnen als Komponente E erfindungsgemaB Polycarbonate oder eine 
Mischung von Polycarbonaten eingesetzt werden. 

Bevorzugte Polycarbonate sind solche Homopolycarbonate und Copolycarbonate auf 
Basis der Bisphenole der allgemeinen Formel (I), 



worin Z ein divalenter organischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen ist, der eine oder 
mehrere aromatische Gruppen enthalt. 

Bevorzugt sind Bisphenole der Formel (la) 



HO-Z-OH 



0) 
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wobei 

A eine Einfachbindiuig, Cl-CS-Alkylen, C2-C5-A]iyliden, C5-C6-CycloalkyK- 
den, -0-, -SO-, -CO-, -S-, -S02-, C6-C12-Aryleii, an das weitere axomatische 
gegebenenfalls Heteroatome entiialtende Ringe kondensiert sein konnen, 

Oder ein Rest der Formel (IT) oder (EH) 




B jeweils Cl-C12-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor 
und/oder Brom 

X jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 



P 



1 oder 0 sind, nnd 
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und R- fur jedes individuell wahlbar, tmabhangig voneinander Wasserstoff 
Oder Ci-C5-Alkyl, vorzaigsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

Xl Kohlenstoffund 

5 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBgabe, 
dass an inindestens einen Atom X^, R^ und R^ gleichzeitig Alfcyl sind. 

Beispiele fitr Bisphenole gemaB der allgemenien Fennel (J) sind Bisphenole, die zu 
10 den folgenden Gruppen gehoren: Dihydroxydiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkaQe, 
Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, Indanbisphenole, BiS"(hydroxyphenyl)-su!£de, 
Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-snlfo- 
ne, Bis-(liydroxyphenyl)-sulfoxide und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylben- 
zole. 

15 

Auch Derivate der genannten Bisphenole, die zum Beispiel durch Alkylierung oder 
Halogenierimg an den aromatischen Ringen der genannten Bisphenole zuganghch 
sind, sind Beispiele fur Bisphenole gemaB der allgemeinen Formel (T). 



20 Beispiele fur Bisphenole gemaB der allgemeinen Formel (I) sind insbesondere die 
folgenden Verbindungen: Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bis-(4 
hydroxyphenyl)sulfid, Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfon, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxy- 
phenyl)-methan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, l,l-Bis-(3,5-dimethyl- 
4-hydroxyphenyl)-p/m-diisopropyIbenzol, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-l-phenyl- 

25 ethan, l,l-Bis-(3,5-dimethyl-'4-hydroxyphenyl)-cyclohexan^ l,l-Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-3-methylcyclohexan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3-dimethylcyclohexan, 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-4-mefhylcyclohexan. 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 
l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 2,2-Bis-(3,5-dichIor-4-hydro- 
xyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dime- 

30 thyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (d.h. Bisphenol 
A), 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphe- 
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nyl)-propari, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-metiiylbutaii, 2,4-Bis-(3,5-diinethyl-4- 
hydroxyplienyl)-2-inetiiylbutaa, a,a-Bis-(4-hydroxypheiiyl)-o-diisopropylben2:ol, 
a,a'-Bis-(4-hydroxyphenyl)--m-diisopropylbeiizol (d. h. Bispbenol M), a,a -Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-p-diisopropylbeiizol imd LadanbisphenoL 

5" 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind das Homopolycarbonat auf Basis von 
Bisphenol A, das Homopolycarbonat anf Basis von l,l-Bis-(4-liydroxyphenyl)-3,3,5- 
trimethylcyclohexan und die Copolycarbonate anf Basis der beiden Monomere 
Bisphenol A und l,l~Bis-(4-hydxoxyphenyl)-33,5-triinethylcycloliexan. 

10 

Die beschriebenen Bisphenole gemaJJ der allgemeinen Formel (I) konnen nach 
bekannten Vexfahren, z.B. aus den entsprechenden Phenolen nnd Ketonen, hergestellt 
werden. 

15 Die genaonten Bisphenole und Verfahren zu ihrer Herstellung sind zum Beispiel 
beschrieben in der Monographie H. Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbo- 
nates", Polymer Reviews, Band 9, S. 77-98, Interscience PubHshers, New York, 
London, Sidney, 1964 und in US-A3 028 635, in US-A 3 062 781, in US-A 
2 999 835, in US-A 3 148 172, in US-A 2 991 273, in US-A 3 271 367, in US-A 

20 4 982 014, in US-A 2 999 846, in DE-A 1 570 703, in DE-A 2 063 050, in DE-A 
2 036 052, in DE-A 2 211 956, in DE-A 3 832 396, und in FR-A 1 561 518 sowie in 
den Japanischen Offenlegungsschriften mit den Amneldeaummem 62039/1986, 
62040/1986 und 105550/1986. 

25 l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und seine Herstellung ist z.B. 
beschrieben in US-A 4 982 014, 

Indanbisphenole und ihre Herstellung sind zum Beispiel beschrieben in US-A 3 288 
864, in JP-A 60 035 150 und in US-A 4 334 106. Indanbisphenole konnen zum Bei- 
30 spiel aus Isopropenylphenol oder dessen Derivaten oder aus Dimeren des Isoprope- 
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nylphenols oder dessen Derivaten in Gegenwart eines Friedel-Craft-Katalysators in 
organischen Lostmgsmitteln hergestellt werden. 

Polycarbonate komea nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Geeignete Ver- 
5 fahren zur Herstellung von Polycarbonaten sind zum Beispiel die Herstellimg aus 
Bisphenolen mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder aus Bisphe- 
nolen mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase, dem sogenanaten Pyri- 
dinverfahren, oder aus Bisphenolen mit Kohlensaureestem nach dem Schmelzeum- 
esterungsverfahren. Diese Herstellverfahren siad z.B. beschrieben in H. Schnell, 

10 "Chemistry and Physis of Polycarbonates", Polymer Reviews, Band 9, S. 31-76, 
Interscience Pubhshers, New York, London, Sidney, 1964. Die genannten Herstell- 
verfahren sind auch beschrieben in D. Freitag, U. Grigo, P. R. Mtiller, H. Nouvertne, 
"Polycarbonates" in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Volume 11, 
Second Edition, 1988, Seiten 648 bis 718 und iu U. Grigo, K. Kircher und P.R. 

15 Muller "Polycarbonate" in Becker, Braun, Kunststoff-Handbuch, Band 3/1, Polycar- 
bonate, Polyacetale, Polyester, CeUuloseester, Carl Hanser Verlag Muncheri, Wien 
1992, Seiten 1 17 bis 299 und in D.C. Prevorsek, B.T. Debona und Y. Kesten, Corpo- 
rate Research Center, Allied Chemical Corporation, Moiristown, New Jersey 07960, 
"Synthesis of Poly(estercarbonate) Copolymers" in Journal of Polymer Science, 

20 Polymer Chemistry Edition, Vol. 19, 75-90 (1980). 

Das Schmelzeumesterungsverfahren ist insbesondere beschrieben in H. Schnell, 
"Chemistry and Physics of Polycarbonates", Polymer Reviews, Band 9, S. 44 bis 51, 
-Interscience Pubhshers, New York, London, Sidney, 1964 sowie in DE-A 1 031 512, 
25 in US-A 3 022 272, in US-A 5 340 905 und in US-A 5 399 659. 

Bei der Herstellung von Polycarbonat werden bevorzugt Rohstoffe und Hilfestoffe 
mit einem geringen Grad aa Verunreinigungen eiQgesetzt. Insbesondere bei der Her- 
stellung nach dem Schmelzeumesterungsverfahren soUen die eiagesetzten Bisphe- 
30 nole und die eiagesetzten Kohlensaurederivate moghchst j&ei von AJkaliionen und 
Erdalkaliionen sein. Derart reine Rohstoffe siad zum Beispiel erhalthch, iadem man 
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die Kohlensaurederivate, zrnn Beispiel Kohlensaureester, uad die Bisphenole um- 
kristallisiert, wascht oder destilliert. 

Die erfinduQgsgemaJB geeigaeten Polycarbonate haben bevorzagt ein Gewichtsmittel 
5 der molaren Masse (Mw), welches sicli z.B. dvxch Ultrazentrifugation oder Streu- 
lichtDGiessimg bestimmen lasst, von 10 000 bis 200 000 g/moL Besonders bevorzngt 
haben sie em Gewichtsmittel der molaren Masse von 12 000 bis 80 000 g/mol, iasbe- 
sondere bevorzugt 20 000 bis 35 000 g/mol. 

10 Die naittlere molare Masse der erfindimgsgemaBen Polycarbonate kann zum Beispiel 
in bekaonter Weise durch eine entsprechende Menge aa Kettenabbrechem eingestellt 
werden. Die Kettenabbrecher konnen eiazehi oder als Mischung verschiedener 
Kettenabbrecher eiagesetzt werden. 

15 Geeignete Kettenabbrecher sind sowohl Monophenole als auch Monocarbonsauren. 

Geeignete Monophenole sind z.B. Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol, 
Cumylphenol oder 2,4,6-Tribromphenol, sowie langkettige AUcylphenole, wie z.B. 4- 
(l,l53,3-Tetramethylbutyl)-phenol oder Monoalkylphenole bzw. Dialkylphenole mit 
insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den AJkylsubstitaenten wie z.B. 3,5-di-tert.-Butyl- 

20 phenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-DimLethyl-heptyl)-phenol oder 
4-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenol. Geeignete Monocarbonsauren sind Benzoesaure, 
Alkylbenzoesauren und Halogenbenzoesauren. 

Bevorzugte Kettenabbrecher sind Phenol, p-tert.-Butylphenol, 4-(l,l,3,3-Tetrame- 
25 thylbutyl)-phenol und Comylphenol. 

Die Menge aa Kettenabbrechem betragt bevorzugt zwischen 0,25 und 10 Mol-%, be- 
zogen auf die Surome der jeweils eiagesetzten Bisphenole. 



30 



Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate komen in bekannter Weise ver- 
zweigt seio, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von trifunktionellen oder mehr 
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als trifiinlctinnellen Verzweigem. Geeignete Verzweiger sind z.B. solche rait drei 
Oder mehr als drei phenolischen Gruppen oder solche mit drei oder mehr als drei 
Carbonsauregnippen. 

5 Geeignete Verzweiger sind beispielsweise Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4- 
liydroxyplienyl)-liepten-2, 4,6-Dimetiiyl-2,4,6-tri-(4-liydroxyplienyl)-heptan, 1,3,5- 
Tri-(4-liydroxyphenyl)-benzol, l,l,l-Tris-(4-liydroxyplienyl)-ethan, Tri-(4-hydroxy- 
phenyl)"plienylmethan, 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cycloliexyl]-propan, 2,4- 
Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5*-methyl-benzyl)-4- 

10 methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propaii, Hexa-(4-(4- 
liydroxypbenyl-isopropyl)-phenyl)-terephthalsaiireester, Tetra-(4-hydroxyphenyl)- 
methan, Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-plienoxy)-niethan imd l,4-Bis-(4',4"- 
dihydroxy1xiphenyl)-niethylbeiizol sowie 2,4-Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, 
Cyanurchlorid, 3,3-Bis-(3-raetbyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroiado Trime- 

15 sinsauretrichlorid und a,a%a*'-Tris-(4-hydroxyphenol)-l,3,5-triisopropylbenzol. 

Bevorzugte Verzweiger sind l,l,l-TTis-(4-hydroxyphenyl)-ethaa nnd 3,3-Bis-(3- 
inetliyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3--dihydroindol. 

20 Die Menge der gegebenenfalls eiozusetzenden Verzweiger betragt bevorzugt 
0,05 Mol-% bis 2 Mol-%, bezogen auf Mole an eingesetzten Bisphenolen. 

Die Verzweiger koimen zum Beispiel im Falle der Herstellung des Polycarbonates 
nach dem Phasengrenzflachenverfahren mit den Bisphenolen vmd den Kettenab- 
25 brechem in der wassrig alkalischen Phase vorgelegt werden, oder in einem organi- 
schen Losungsmittel gelost zusannnen mit den Kohlensaurederivaten zugegeben 
werden. hn Falle des Umesterungsverfahrens werden die Verzweiger bevorzugt 
zusammen mit den Dihydroxyaromaten oder Bisphenolen dosiert. 



30 



Bevorzugt einzusetzende Katalysatoren bei der Herstellung von Polycarbonat nach 
dem Schtnelzeumesterungsverfahren sind die hteraturbekannten Ammoniunisalze 
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und Phosphomumsalze (siehe beispielsweise US-A 3 442 864, JP-A-1 4742/72, US-A 
5 399 659 und DE-A 19 539 290). 

CopolycarboiLate Icormen auch verwendet werden. Copolycarbonate im Sinne der 
Erfindung sind insbesondere Polydiorgaaosiloxan-Polycarbonat-Blockcopolymere, 
deren Gewichtsmittel der molaren Masse (Mw) bevorzugt 10 000 bis 200 000 g/mol, 
besonders bevorzugt 20 000 bis 80 000 g/niol betragt (ermittelt dnrcli Gelchroma- 
tographie nach vorheriger Eichimg durch Lichtstreuungsmessung oder Ultrazentrifu- 
gation). Der Gehalt an aromatischen CarbonatstndctureirLheiten in den Polydiorgano- 
siloxan-Polycarbonat-Blockcopolymeren betragt vorzugsweise 75 bis 97,5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 85 bis 97 Gew.-%. Der Gehalt an Polydiorganosiloxanstruk- 
tureinbeiten in den Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopolymeren betragt 
vorzugsweise 25 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 3 Gew.-%. Die Polydi- 
organosiloxan-Polycarbonat-Blockcopolymeren konnen zum Beispiel ausgebend von 
a,(jO-Bishydroxyaryloxyendgruppen-haltigen Polydiorganosiloxanen mit einem mitt- 
leren Polymerisationsgrad von bevorzugt Pn == 5 bis 100, besonders bevorzugt Pn = 
20 bis 80, hergestellt werden. 

Die Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockpolynaere konnen auch eine Mischung 
aus PolydiorganosUoxan-Polycarbonat-Blockcopolymeren mit ubUchen polysUoxan- 
jfreien, thennoplastischen Polycarbonaten sein, wobei der Gesamtgehalt an Polydi- 
organosiloxanstruktureinheiten in dieser Mischung bevorzugt 2,5 bis 25 Gew.-% 
betragt. 

Solche Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopolymere sind dadnrch gekenn- 
zeichnet, dass sie in der Polymerkette einerseits aromatische Carbonatstruktur-Ein- 
heiten (1) nnd andererseits Aryloxyendgruppen-haltige Polydiorganosiloxane (2) ent- 
halten, 

O 

— O-Ar-O-C-O-Ar-O- (1)' 
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-O-Ar-O-(Si-O)— 0-Ar-O- (2) 
R 

worin 

At gleiche oder verschiedene difiuiktionelle aromatische Reste sind imd 

R imd Rl gleich oder verschieden sind und lineares Alkyl, verzweigtes Alkyl, 
Alkenyl, halogeniertes lineares AJkyl, halogeniertes verzweigtes AJkyl, Aryl 
Oder halogeniertes Aryl, vorzugsweise Methyl, bedeuten und 

n den mittleren Polymerisationsgrad von bevorzugt 5 bis 100, besonders 
bevorzugt 20 bis 80, bedeutet. 

Alkyl ist in vorstehender Formel (2) vorzugsweise Ci-C2o-Alkyl, Alkenyl ist ra vor- 
stehender Formel (2) vorzugsweise C2-C5-A]kenyl; Aryl ist in vorstehender Formel 
(2) vorzugsweise C5-Ci4-AryL Halogeniert bedeutet in vorstehender Formel teil- 
weise oder vollstandig ehloriert, bromiert oder fluoriert. 

Beispiele fur Alkyle, AJkenyle, Aryle, halognierte AJiyle und halogenierte Aryle 
sind Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Vinyl, Phenyl, N25>hthyl, Chlorme- 
fhyl, Perfluorbutyl, Perfluoroctyl und Chlorphenyl. 

Derartige Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopolymere xmd ihre Herstellung 
werden zum Beispiel in US-A3 189 662, US-A3 821 325 und US-A3 832 419 
beschrieben. 

Bevorzugte Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopolymere konnen z.B, herge- 
stellt werden, indem man a,a)-Bishydroxyaryloxyendgrappen-haltige Polydiorgano- 
sUoxane zusaramen mit anderen Bisphenolen, gegebenenfalls unter Mitverwendung 
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von Verzweigem in den ubliclien Mengen, z.B. nacli dem Zweiphasengrenzfl achen- 
verfahren umsetzt (wie zum Beispiel beschrieben in H. Schnell, "Cbeniistry and Phy- 
sis of Polycarbonates", Polymer Reviews, Band 9, S. 31-76, Interscience Publishers, 
New York, London, Sidaey, 1964). Die als Edukte fiir diese Synthese verwendeten 
a,a)-Bishydroxyaryloxyendgnippen-haltige Polydiorganosiloxane und ihre Herstel- 
lung sind zum Bei^iel in US-A 3 419 634 beschrieben. 

Den Polycarbonaten konne ubliche Additive wie z.B. Entformungsmittel, StabiU- 
satoren und/oder FlieBmittel in der Schmelze zugemischt oder auf der Oberflache 
aufgebracht werden. Bevorzugt enthalten die verwendeten Polycarbonate bereits Ent- 
fonnungsmittel vor Compoundierung mit den anderen Komponenten der erfindungs- 
gemaBen Fonrrmassen. 

Als Komponente B und E konnen erfindungsgemaB ausdrucklich auch Kombi- 
nationen aus verscliiedenen Thermoplasten eingesetzt werden wie beispielsweise 
bevorzugt PC/Polyalkylenterephthalat, PC/PBT, PC/PET, PC/ABS. Besonders 
bevorzugt sind die Mischungen aus PC/Poly alky lenterephthalat wie PC/PBT und 
PC/PET bei denen das Gewichts-Verhaltnis PC : Polyalkylenterephthalat im Bereich 
3:1 bis 1:3 Uegt. 

Komponente F 

Die Komponente F umfasst ein oder mehrere Pfi:opj5)olymerisate von 

F.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, wemgstens eines Vinyhnonomeren 
auf 

F.2 95 bis 5, vorzugsweise 70 bis 10 Gew.-% eiaer oder mehrerer Pfiropfgnmd- 
lagen mit Glasiibergangstemperaturen < 10°C, vorzugsweise < 0*^C, beson- 
ders bevorzugt < -20°C. 
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Die Pfropfgrundlage F.2 hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe (dso-Wert) 
von 0,05 bis 10 (xm, vorzugsweise 0,1 bis 5 |am, besonders bevorzagt 0,2 bis 1 Jim. 

Monomere F,l siad vormgsweise Gemische aus 

5 

F.1-1 50 bis 99 Gew-%n Vinylarotnaten und/oder kemsubstituierten Vioylaxo- 
maten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlor- 
styrol) und/oder Methacrylsaiire-(Ci-C8)-Alkylester (wie z.B. Methybneth- 
aciylat, Ethyhnethacxylat) und 

> 

10 

F.1.2 1 bis 50 Gew.-%n Vinylcyanide (imgesattigte Nitrile wie AcryMtril und 
Methacrylcdtril) und/oder (Me1h)Acrylsaure-(CrC8)"AIkylester (wie z.B. 
Methykaethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie 
Anhydride xmd Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise Maleinsau- 
15 reanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere F.1.1 sind ausgewahlt aus mindestens eiaem der Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol und Methyhnethacrylat, bevorzugte Monomere F.1,2 siad 
ausgewaMt aus naindesteiis einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsauxeanhydrid 
^ 20 und Methylmethacrylat 

Besonders bevorzugte Monomere sind F,l.l Styrol und F.1.2 Acrylnitril. 

Fiir die Pfi:opl5>olymerisate F geeignete Pfropfgrundlagen F.2 sind beispielsweise 
25 Dienkantschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Efhylen/Propylen und 
gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren und Ethylen/Vi- 
nylacetat-Kautschuke. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen F.2 sind Dienkantschuke (z.B. anf Basis Butadien, Iso- 
30 pren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkan- 
tschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren (z.B. 
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gemaB F.1.1 und F.1.2), mit der MaBgabe, dass die Glasiibergangstemperatur der 
Komponente F.2 unterhalb <10''C, vorziigsweise <0°C, besonders bevorzugt <-10''C 
liegt. 

5 Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschiik. 

Besonders bevorzugte Polymerisate F sind z,B. ABS-Polymerisate (Emulsions-, 
Masse- und Suspensions- ABS), wie sie z. B. in der DE-A 2 035 390 (=US-A 
3 644 574) oder ia der DE-A 2 248 242 (=GB-A 1 409 275) bzw. ia Ullmann, En- 
10 2yldopadie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der 
Gelanteil der Pfiropfgrundlage F.2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 40 Gew.-% (ia Toluol gemessen). 

Die Pfiropfcopolymerisate F werden dnrcb radikalische Polymerisation, z.B. durch 
15 Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsions- oder Massepolymerisation bergesteUt. 

Besonders geeignete Pfiropfkautschuke siad auch ABS-Polymerisate, die durch 
Redox-IoitneruQg mit eiaem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und 
20 Ascorbinsaure gemaB US-A 4 937 285 hergestellt werden. 

Da bei der Pfropfireaktion die Pfiropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig aiif die Pfiropfgrundlage aufgepfiropfl werden^ werden erfibadungsgemaB unter 
Pfiropl^olymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)Polymeri- 
25 sation der Pfiropfinonomere in Gegenwart der Pfiropfgrundlage gewoimen werden und 
bei der Aufarbeitung mit anfallen. 

Geeignete Acrylatkautschuke gemaB F.2 der Polymerisate F siud vorzugsweise Poly- 
merisate aus Acrylsaurealkylestem;, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew .-%, bezogen 
30 auf F.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch imgesattigten Monomeren. Zu den 
bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestem gehoren Ci-Cs-Alkylester, bei- 
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spielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- imd 2-EthyIhexylester; HalogenaJky- 
lester, vorzugsweise Halogen-Ci-Cs-alkyl-ester, wie Chlorethylacrylat sowie Mi- 
schimgen dieser Monomeren. 

5 Zur Vemetzung konaen Moaomere rait mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung copolymerisiert werdea. Bevorzugte Beispiele fur vemetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauxen mit 3 bis 8 C-Atomen xmd ungesattigter ein- 
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie zB. Ethylenglykoldimethaciylat, Allylmeth- 
10 acrylat; mehrfach imgesattigte heterocyclische Verbiadungen, wie z.B. Trivinyl- und 
Triallylcyanurat; polyfrmlctionelle Viaylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; 
aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vemetzende Monomere sind Allylmethaciylat, Bthylenglykoldimethacry- 
15 lat, Diallylphthalat und heterocycUsche Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vemetzende Monomere siud die cyclischen Monomere Trial- 
lylcyanurat, Triallyhsocyaniurat, TriacryloyUiexahydro-s-triazni, Triallylbenzole. Die 
20 Menge der vemetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgnmdlage F.2. 

Bei cychschen vemetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgnmdlage F.2 zu 
25 beschranken. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylemsch ungesattigte Monomere, die 
neben den Acrylsanreestem gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgnmdlage F.2 
' dienen konneru sind z. B. Acryhiitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-Ci- 

30 C6-aIkylether, Mefhylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als 
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Pficopfgnmdlage F.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde- 
stens 60 Gew.-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropgrundlagen gemaB F.2 sind Silikoiikautscliukie mit pfropfak- 
5 tiven SteUen, wie sie in den DE-A 3 704 657, DE-A 3 704 655, DE-A 3 63 1 540 und 
DE-A 3 631 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfiropfgrundlage F.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungs- 
mittel bestimmt (M. Hof&nann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytilc I und n, 
1 0 Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere TeilchengroBe dso ist der Durcbmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweUs 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kana mittels Ultrazentri&genmessung 
(W. Scholtan, H. Laage, KoEoid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) 
1 5 bestimmt werden. 

Komponente G 

Die Komponente G stellen Additive dar. UbHche Additive sind z.B. Stabilisatoren 
20 (zum Beispiel UV-Stabilisatoren, Thennostabilisatoren, Gammastrahlenstabilisa- 
toren), Antistatika, FlieJShilfemittel, Entformungsmittel, Brandschutzadditive, Emul- 
gatoren, NuMeirungsmittel, Weichmacher, Gleitmittel, Farbstoffe und Pigmente. Die 
genannten und weitere geeignete Additive sind zum Beispiel beschrieben in Gachter, 
Muller, Kunststoff-Additive, 3. Ausgabe, Hanser-Verlag, Mtinchen, Wieo, 1989. Die 
25 Additive konnen aUeine oder in MLschung bzw. in Form von Masterbatchen ein- 
gesetzt werden. 

Als Stabilisatoren kortnen zum Beispiel sterisch gehinderte Phenole, HydrocMnone, 
aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine, substituierte Resorciae, Salicy- 
30 late, Benzotriazole und Benzophenone, sowie verschieden substituierte Vertreter 
dieser Gruppen und deren Mischungen eingesetzt werden. 
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Als Pigmente kormen z,B. Titandioxid, Ultramarinblaii, Eisenoxid, RuB, Phthalo- 
cyaniae, Chiaacridone, Perylene, Nigrosin imd Anthrachinone eingesetzt werden. 

Als Niikleierungsniittel komea z.B. NatriiimphenylphosphiQat Almniniiniioxid, Sili- 
ziumdioxid sowie bevoxzugt Talkum eingesetzt werden. 

Als Gleit- nnd Entformungsinittel konnen Esterwachse, Penteiitrytstearat (PETS), 
laagkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure oder Behensaure), deren Salze (z.B. Ca- 
oder Zn-Stearat) sowie Amidderivate (z.B. Ethylen-bis-stearylamid) oder Montan- 
wachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen 
von 28 bis 32 C-Atomen) sowie medennolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylen- 
wachse eingesetzt werden. 

Als Weichmacher konnen zum Beispiel Phthalsauredioctylester, Phthalsanredi- 
benzylester, Phthalsaurebutylbenzylester, Kohlenwasserstoffiole, N-(n-Butyl)benzol- 
snlfonamid eingesetzt werden. 

Die HersteUung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt nach an sich 
bekannten Verfahren dnrch Mischen der Komponenten. Das Mischen der Kompo- 
nenten erfolgt durch Vermischen der Komponenten in den entsprecbenden Gewicbts- 
anteilen. Vorzugsweise geschieht das Mischen der Komponenten bei Raum- 
temperatur (bevorzugt 0 bis 40°C) imd/oder bei Temperaturen von 220 bis 330°C 
dnrch gemeinsames Vermengen, Vermischen, Kneten, Extnidieren oder Verwalzen 
der Komponenten. Es kaon vorteilhaft sein, einzelne Komponenten vorzmnischen. Es 
k?rin weiterhin vorteilhaft sein, Formteile oder Halbzeuge aus einer bei Raum- 
temperatur (bevorzugt 0 bis 40°C) hergesteljten physikalischen Mischung (Dryblend) 
vorgemischter Komponenten und/oder einzelner Komponenten direkt herzustellen. 
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Gegenstand der Erfindung sind femer Verfahren zur Herstellung der Zusanunen- 
setzuQgeri, deren Verwendimg und zur Herstellung von Foimkoipem sowie die 
Foinakorper selbst. 

Die erfindungsgemaBen polymeren Phosphorigsaureester zeichnen sich durch sehr 
gute Stabilisierungseigenschaflen fiir Thennoplaten, bevorzugt von Polycarbonate 
Polyester und/oder Polyallcylentereplithalat enthaltende Formmassen im Vergleich zu 
niedennolekalaren Phosphorigsaureester aus, insbesondere hinsichtlich Thenno- und 
Hydrolysestabilisierung aus. Femer ist das Kontaktkorrosionsverhalten bei Zu- 
sammensetzungen, die erfindungsgemaBe polymere Phosphorigsaiireester enthalten, 
deutlicb besser im Vergleich zu niedermolekularen Phosphorigsaureestem. 
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Beispiele: 

Komponente Al: Polymerer Polyphoshospliorigsaureester 

Unter StickstofEatmospligre werdea 456 g Triphenylphosphit, 375 g 3-Eth.yl-3-hy- 
droxymethyloxetan, 225 g Bisphenol A und 2,5 g Natrimixplienolat bei 40°C vorge- 
legt. AnschHeBend wird auf 100 mbar evakuiert. Iimerlialb von einer Stunde wird auf 
115°C aufgeheizt und eine halbe Stunde nachgeriihrt. Dann wird bei 10 mbar eine 
halbe Stunde am Riickfluss gekocht und anschliefiend bis zu einer maximalen 
Sumpftemperatur von 170°C bei 1 mbar destiUiert. Nach Zugabe von 1,5 g 75%iger 
Phosphorsaure wird bis 190°C gebeizt. Nacb AbkiMen stellte der Sumpf erne bei 
Raumtemperatur hochviskose farblose Masse dar und wurde als Komponente Al ein- 
gesetzt. Das Produkt bat in der GPC Gewicbtsmittel Mw=1150 g/mol und eia 
Zahlemnittel 1^=656 g/mol. Die Molmasse fur ein Stmkturelement das gemafi 
Formeln (la-c) vier Monomereinheiten, davon zwei Bisphenol A-Monomere und 
zwei Phosph-origsatireester-Monomere mit der Struktur 




beinhaltet wurde zu 744 g/mol berechnet. Durcli Integration der Produktsignale uber 
das Bluationsvolmnen bei der Gel Permeations Chromatographie (GPC) wurde ein 
Masseanteil von 52 % mit eiaem Molekulargewicht von 800g/mol und mehr be- 
stimmt, so dass miadestens 50 Gew.-% des Reaktionsproduktes aus mindestens vier 
Monomeren bestehen. 

Komponente Al wurde nach Erwarmen auf 60°C mit PBT-Pulver der Komponente B 
vennischt und so fiir die Compoundierung eingesetzt. In Tabelle 1 ist der tatsachliche 
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Gehalt an Polyphosphorigsaureester bezogen aiif die GesamtzusaTmneiisetzuiig aage- 
geben. 

Stabilisator SI: Als Vergleich der rdedeimolekulare Phosphorigsaureester Phos- 
phorigsaiire-(l-methe1iiyHden)di-44-pbenylen-tetraHs 

ester CA:53 184-75-1) eingesetzt. Der Phosphorigsaureester wurde als Masterbatch 
(10%ig) in Polybutylenterephthalat (PBT) der Komponente B) der Bayer AG, 
Leverkusen, Deutschland, mit eraer iatrinsischen Viskositat IV = 0,95 cm^/g ein- 
gesetzt. In Tabelle 1 ist der tatsachliche Gehalt an Phosphorigsaureester bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung angegeben (analog Beispiel 1 aus DE-A 22 55 639). 

Stabilisator S2: Als Vergleich wurde der nicht oxetanfmifctionahsierter Phosphorig- 
saureester Tetrakis(2,4-di-tert.-butylphenyl)(l J-bipheQyl)4,4-diylbiphosphomt), der 
uater dem Namen IRGAFOS PEPQ-FF bei der Ciba Geigy GmbH, Fraaikfurt, er- 
haltUch ist, eingesetzt. 

Komponente B: Lineares Polybutylenterephthalat (Pocan B 1300, Handelsprodukt 
der Bayer AG, Leverkusen, Deutschland) nut einer Intrinsischen Viskositat von ca. 
0,93 cmVg (gemessen in Phenol : 1,2-Dichlorbenzol = 1:1 bei 25°C) 

Komponente C: Mit silanhaltigen Verbindungen beschhchtete Glasfaser mit einem 
Durchmesser von 10 jim (CS 7967, Handelprodukt der Bayer Antwerpen N.V., 
Antweipen, Belgien) 

Als Additive wurden libHche NuMeierungsmittel und Entformungsmittel verwendet. 



Compoundierungen der Beispiele in den Tabellen 1 und 2 erfolgten auf einem Zwei- 
wellenextruder des Typs ZSK32 (Werner und Pfleiderer) bei Massetemperaturen von 
260 bis 290°C. 
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Die Priifkoiper wurden aiif einer SpritzgieBmachiae des Typs Arburg 320-210-500 
hei einer Massetemperatur von ca. 260°C imd einer Werkzeugtemperatur von ca. 
80°C zu Schnlterstaben (3 mm Dicke gemaB ISO 527) und 80x10x4 nun (gem. ISO 
178) verspritzt. 

5 

Bis auf die MVR-Messungen wurden alle ia TabeEe 1 aufgefiihrten Untersuchnngen 
werden an e.g. Schnlterstaben durchgeftihrt 

la Tabelle 2 wurden die aufgefuhrten Untersuchungen zur Heifiluflalterung (ReiB- 
) 10 dehnung) an o.g. Schnlterstaben durchgefuhxt, alle Untersuchungen zur Hydrolyse- 
bestandigkeit CRandfaserdebnung bei Biegefestigkeit, COOH) an o.g. 80x10x4 mm- 
Staben. 

Die Bestimmung der COOH-Endgruppen erfolgt durch Auflosen von Probenmaterial 
15 ia Kresol / Chloroform und anschlieBender photometrischer Titration. 

Reifidehnung: Bestimmt nach DIN/EN/ISO 527-2/lA an o.g. Schnlterstaben im 
Zugversuch. 

20 Randfaserdehnung bei Biegefestigkeit: Bestinunt nach DIN/ISO 178 

MVR: FlieBfahigkeit nach DIN/ISO 1133 bei 260°C und 2,16 kg. 

GPC: Eluent: Tetrahydrofuran, Brechungsindex (RQ-Detektor, Durchfuhrung nach 
25 DM 55672-1, kahbriertgegenPolystyrol-Standards 

Die Hydrblyseversuche erfolgen durch Lagerung der Priifkoiper in eiaem Varioklav 
Dampfsterilisator (Typ 300/400/500 EP-Z) bei 100°C in einer gesattigten Wasser- 
dampfatmosphare. 

30 
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Die Waxmealtenmg erfolgte bei llO^C der Prufkorper in einem Umliifttxockeii- 
schrank. 

Kontakfkorrosion: Zur Bexirteilimg der Kontaktkorrosion wird eia Bronzestreifen 
5 (Legierung CiiSn6 der Fa. MoUer^ Bonn) der Lange von 4 cm in einem Erlmeyer- 
kolben zur Halfte im Grannlat nnd zur Halfte in der Luft in einem Umlnfttrocken- 
schrank bei 140°C gelagert. Die Verfarbung/GECoirosion des Bronzestreifens wird 
beurteilt: ++ = sehr gut = keine Verfarbuag/Korrosion; + = gut = kaum Ver- 
farbxmg/Korrosion; o = maBig = maBige Verfarbung/Korrosion; - = schlecht = starke 
10 Verfarbung/Korrosion. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich. zeigen die erfindungsgemafien Formmassen (Bsp.l) 
nach Heifiluftalterung von 336 Stunden und von 672 Stunden sowie nach 
Wasserdampflagerung nacli 72 Stunden, nach 168 Stunden und nach 240 Stunden 

15 hohere ReiSdehnungen im Zugversuch und/oder niedrigere COOH-Endgruppen- 
gehalte als die Vergleichsbeispiele 1 und 2. Niedrigere COOH-Endgruppengehalte 
und hohere ReiBdehnungswerte nach Wasserdampflagerung weisen auf geringere 
Polymerschadigung duxch Polymerabbau. bin und zeigen die verbesserte Thermo- 
und Hydrolysebestandigkeit und damit verbesserte Stabilisierungseigenschaften von 

20 Komponente A bin. AuBerdem zeigt Bsp.l mit polymeren Phosphorgsamreester die 
besten Kontaktkorrosionseigenschaften im Vergleich zu den niedermolekularen 
Stabilisatoren in Vgl.l und Vgl. 2. 

Wie ans Tabelle 2 ersichtlich zeigen glasfaserverstarkte erfindungsgemaBe Foim- 
25 massen (Bsp.2) nach HeiBluftalterung von 336 Stunden und von 672 Stunden hohere 
ReiBdehnungen im Zugversuch. Die im Hinblick auf Hydrolysebestandigkeit glas- 
faserverstarkter Thermoplaste . besonders aussagekraftige Randfaserdehnung bei 
Biegefestigkeit im Biegeversuch ist nach Wasserdampflagerung nach 72 Stunden, 
nach 168 Stunden und nach 240 Stunden ftir erfindungsgemaBe Formmassen (Bsp. 2) 
30 stets hoher als fur das Vergleichsbeispiel mit niedermolekularem Stabihsator (V gl. 
3). Die COOH-Endgruppengehalte sind ftir Bsp.2 nach Wasserdampflagerung nach 
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72 Stunden, nach 168 Stunden imd nach 240 niedxiger als fm Vgl. 3 . Diese Ergeb- 
msse belegen eine geiingere Polymerschadigung durch Polymerabbau und zeigen die 
verbesserte Thermo- und Hydrolysebestandigkeit xmd damit verbesserte Stabilisie- 
ningseigenscliajfteii von Komponente A bin. AuBerdem zeigt Bsp.2 mit pol^meren 
Phosphorsanreester die besten KontaJcfkorrosionseigenschaften im Vergleich zu dem 
niedennolelcularen StabiKsator in Vgl.3. 
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TabeUe 1 







Vgl.l 


VgL2 


Bsp.l 


Komponente A 


[%] 






0,10 


Komponente B 


[%] 


99,5 


99,5 


99,5 


StabilisatorSl 


[%] 


0,1 






Stabilisator S2 


[%] 




0,10 




Additive 


[%] 


0,40 


0,40 


0,40 


MVRbei 260°C/ 2,16kg 


[cmVlOmin] 


60,5 


63,8 


62,9 


ReiBdehnung spiitzfiisch vor 
Hydrolyse oder HeiBluftalterung 


[%] 


18,7 


22,9 


2i;2 


ReiBdehnung nach 336 Stimden 
HeiBluftalterung bei 1 lO^C 


[%] 


12,8 


19,1 


22,2 


ReiBdehnmg nach 672 Stunden 
HeiBluftalterung bei 110°C 


[%] 


8,9 


10,0 


10,2 


COOH-Endgruppen spritzfrisch vor 
Hydrolyse oder HeiBluftalterung 


[nmol/kg] 


21 


24 


20 


COOH-Endgruppea nach 336 
Stunden HeiBluftalterung bei 1 10°C 


[mmol/kg] 


23 


24 


22 


ReiBdehnung nach 72h Hydrolyse 


[%] 


11,2 


11,2 


13,8 


ReiBdehnung nach 168h Hydrolyse 


[%] 


4,3 


3,2 


4,8 


ReiBdehnung nach 240h Hydrolyse 


[%] 


0,6 


0,6 


1,3 


COOH-Endgruppen nach 72h 
Hydrolyse 


[nrmol/kg] 


J i 


'^'^ 


D I 


COOH-Endgruppen nach 168h 
Hydrolyse 


[mmol/kg] 


47 


51 


47 


COOH-Endgruppen nach 240h 
Hydrolyse 


[mmol/kg] 


64 


68 


62 


Korrosion von Bronzestreifen nach 
240 h 




+ 


O 


++ 



wo 2004/007607 




PCT/EP2003/007094 



Tabelle 2 







Vgl.3 


Bsp.2 


Komponente A 


[%] 




0,10 


Komponente B 


[%] 


78,6 


78,6 


Componente C 


[%] 


20,0 


20,0 


StabilisatorSl 


[%] 


0,10 




Stabilisator S2 


[%] 






Additive 


[%] 


0,40 


0,40 


MVR bei 260^C/ 2,16 kg 


[cmVlOmin] 


23,5 


23,6 


Reifidelmimg spritzfrisch vor 
HeiBluftaltenmg 


[%] 


3,4 


3,5 


ReiBdehnungnach 336 Stunden 
HeiBluftaltenmg bei 110°C 


[%] 


3,3 


3,5 


ReiBdehnung nach 672 Stunden 

HeiBluftaltenmg bei llO^C 


r%i 


3,2 


3,5 


Randfaserdehnung bei 
Biegefestigkeit spritzfrisch vor 
Hydrolyse 


[%] 


4,2 


4,5 


Randfaserdehnung bei 
Biegefestigkeit 
nach 72h Hydrolyse 


[%] 


3,1 


3,2 


Randfaserdehnting bei 
Biegefestigkeit nach I68h 
Hydrolyse 


[%] 


2,5 


2,5 


Randfaserdehnung bei 
Biegefestigkeit nach 240h 
Hydrolyse 


[%] 


1,9 


2,0 
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Vgl.3 


Bsp.2 


COOH-Endgruppen spritz&iscli vor 
Hydrolyse oder HeiBluftaltenmg 


[mmol/kg] 


18 


16 


COOH-Endgruppen nach 72h 
Hydrolyse 


[mmol/kg] 


27 


22 


COOH-Endgruppen nach I68I1 
Hydrolyse 


immoJ/KgJ 






COOH-Eadgruppen nach 240h 
Hydrolyse 


[mmol/kg] 


51 


48 


Korrosion von Bronzestreifen nach 
240 h 
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Patentanspriiche 

1 . Zusammensetzimgea enthaltead 

5 A) 0,01 bis 5 Gew.-% (bezogen auf die GesamtzusamTn ensetzung) 

polymere Phosphorigsaureester, welche pro Molekiil nundestens eine 
Oxetaagruppe enthalten und von denen 50 % oder mehr aller Mole- 
kule mindestens vier Monomere aus der Gruppe eines zwei- oder 
mehrwertigen Phenols und/oder Ester der phosphorigen Saure ent- 
) 10 halten, 

B) 20 bis 99,99 Gew.-% Thermoplaste, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polycarbonate, Polyalkylenterephthalate, ABS, Styrolpolymere, Poly- 
urethaae, Polyamide, Polyolefine, \md 

15 

C) 0 bis 70 Gew.-% mindestens eines FiUl- nnd Verstarkungsstoffen, 

D) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Flammschutzadditiven, 

20 E) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines weiteren von Komponente B 

verschiedenen Thermoplasten, 

F) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Elastomermodifikators 

25 G) 0 bis 1 0 Gew.-% weiterer ubUcher Additive. 

2, Znsamm ensetzungen enthaltend 



30 



A) 0,03 Gew.-% bis 0^1 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung) polymere Phosphorigsaureester, v^elche pro Molekiil 
mindestens eine Oxetangruppe enthalten und von denen 50 % oder 
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mehr aller Moleldile mindestens vier Monomere aus der Gruppe eines 
zwei- Oder meiirweiligen Phenols und/oder Ester der phosphoiigen 
Saure enthalten, 

B) 30 Gew.-% bis 41,87 Gew.-'% Thermoplast, ausgewahlt aus der 
Gruppe der Polycarbonate, Polyalkylenterephthalate, ABS, Styrol- 
polymere, Polyurefhaae, Polyamide, Polyolefine, und 

C) 9 bis 3 1 Gew.-% mindestens eines Full- und Verstarkungsstoffen, 

D) 9 bis 19 Gew.-% mindestens eines Flammschutzadditiven, 

E) 31 bis 51 Gew.-% mindestens eines weiteren von Komponente B 
verschiedenen Theimoplasten, 

F) 9 bis 15 Gew.-% mindestens eines Elastomennodifikators, 

G) 0,1 bis 0,9 Gew.-% weiterer ubliclier Additive. 

3. Zusamm ensetzungen gemaB einem oder mehreren der vorangegaagenen 
Anspriiche, wobei B) eiae Thermoplaste, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polycarbonate und Polyalkylenterephatalate, ist. 

4. Zusamm ensetzuugen gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspriiche, wobei B) ausgewahlt ist aus Polybutylenterephthalat. 

5. Zusammensetzungen gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspriiche, wobei E) Polycarbonat ist. 
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6. ZusammensetzuxLgen gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspniche, wobei fiir A) Pliospliorigsauxeester der Foimel (la), (lb) (Ic), 
imd/oder (Id), 

OR 

R-O-f-P— O— Ar-0-]^P(0R)2 (la), 
OR 

R-0-[-P— O— Ar-O^H (lb), 
OR 

HO— Ar-O-^P— O— Ar-0-}p^H (ic), 
OR 

(RO^P-O-^P— 0-]^P(OR). (Id) 
in welcher 

n 2 Oder eine beliebige ganze ZaH >2, vorzugsweise 2 bis 10, 

R Alkyl, Aralkyl, Cycloalkyl, Aryl bzw. Phenyl oder Hetaryl bedeutet, 
wobei miadestens eiaer der Reste R eine Oxetangmppe tragt, und 

At fiir Aryl steht, welclies gegebenenfalls durch Alkyl und/oder Hydroxy 
substituiert sein kana, imd wobei Ar gleich oder verschieden sera 
kann, 

eiagesetzt werden. 



7. 



Zusammensetzimgen gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen An- 
spriiche, wobei die Oxetaagruppe der Komponente A einen heterocycliscben 
Rest 
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darstellt, mit Z gleich -CH2-O-C6H13 oder CH2-O-C2H5, oder bevorzugt H, 
n-CsHii, -CH2-C5H11, Oder sehr bevorzugt CH3 oder auBerst bevorzugt C2H5. 



8. Zusammensetzuagen gemSB einem oder mebreren der vorangegangenen An- 
sprficlie, wobei als Komponente A die Verbindungen 



10 



R'— O— |— P— O— Ar-O- 



:R" 



mit R' = R, HO-AR-, (RO)2P- 
imdR" = (RO)2P-,H, 



15 



enthalten siad. 



20 



Zusamraensetzrmgen gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen 
Ansprilche, wobei als Komponente A Verbindungen eingesetzt werden, die 
folgendes Strukturelement enthalten: 




_ n= 2 bis 10 
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10. Zusammensetzimg gemaB Anspruch 1, wobei C = 0 Gew.-% betragt. 

11. Ziisammensetzimg gemaB Aospruch 1, wobei als Komponente C Glasfasem 
eingesetzt warden. 

5 

12. Verwendung der Zxisammensetzungen gemaB einem oder mehreren der 
vorangegangenen Anspriiclie zur Herstellung von Form]c6rpem. 

13. Foimkoiper, hergestellt gemaJ3 einem oder mehreren der vorangegangenen 
) 10 Anspriiche. 



) 
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